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"Perfeccionamientos en electrolitos sd-
“lidos para pilas de combustible”.

» &

Sobicitante:  COMPAGNIE FRARCAISE DE RAFFINAGE, entided franceeas,
residente en: 5 rue Ilche Angel, PARIS,(Seine),

Francie.

Moy MM =y

La presente invencidn tiene por objeto un
electrolito sflido para pilas de combustible.

Ya ge conocen las ventajas de les pilas de
combustible con electrolito sdlido: la posibilidad de

Se wtilizacién a las temperatures elevadas y por consi=-
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guiente el quemsr hidrocarburos, la ausencla de los
problemas de corrosiln, la construccidn sencilla, la
estabilidad quimice del electrolito y la independens-
cia de la fuerze de gravitacidn, etc.

El problems més diffcil de resolver en la
ejecucidn de estas pilas es el del electrolito. Ya
se han propuesto diversos electrolitos, pero ninguno
de ellos presenta el conjunto de lms caracteristicas
necesarias para una ¢jecucidn industrial de las pilas.
Asi pues, clertos de estos electrolitos no son quimi-
camente estables en las pilas, otros tienep una con=-
ductividad iénica demesiado reducida o una conducti-—
vidad electrdnica demasiado elevada. Otros tienen
también una conductividad cetidnica, lo cual provooce
su desgaste y destruceidn pasado un tiempo relative-
mente corto. ,

BEn diferentes publiceciones cient{ficas
(véase, por ejemplc, American Ges Joumal, May 1961,
pdginas 28 y 30) se mencionan algunss substancias,
particularmente ciertos Sxidos mixtos, los cuales po-
drfan utilizarse convenientemente como electrolito
8dl1do. .

Batre 10s més interesantes puede indicarse
el 6xido mixto, constituido por el éxido de circonio
y el Sxido de calcio, Este @ltimo, podrfe reemplazarse
por el Sxido de magnesio.

Los ensayos efectuados han demostrado que
tanto el éxido mixto Zr O, & Ca O como 2r0, + MgO
presentan clertogs inconvenientes que perjudican su

utilizacidn industrial.
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4si pues, un electrolito compuesto, por
ejemplo, de 88 # Zro, + 12 % Ca0 presenta el incon-
veniente de tener una resistivided muy elevada del
Srden de 22 {licm, cuando se calienta a alrededor de
8002¢, es.deoir, e la temperatura de funcionamiento
de una rila. .

En cuanto al electrolito compuesto, por
ejemplo, de 86 % 2x0, + 14 % Mg0, tiene una resisti-
vidad favorable, cuando presenta la estructura del
tipo CaFé que puede obtenerse por un celentamiento
por encime de alrededor 15008C y un enfriamiento ré-
pido. Desgraciadamente esta estructura no es estable
& la temperatura de funcionamiento de la pila (alre-
dedor de 8008C) & camsa de la transformacidn parcial
en estructura tetragonal y monoclina, de donde resul
ta un sumento inadmisible de la resistividad. Por otra
parte, osta transformacidn hace al electrolito que~
bradizo.

Bl presente lnvento tiene por objeto eliw
minar los inoconvenientes antedichos de los electroli-
tos conocidos. Consiste dicho invento, en un electro-
lito sblido estable, que tenge una resistencia mecd-
nice suficiente y una resistividad suficientemente
peguefia, s decir, una conductividad anidnica suficien
temente grande. Este electrolito se caracteriza por el
hecho de que estd constituido por un éxido mixto, ter-
nario, compuesto de 80 a 92 ¥ mole de éxido de ciroonio,
2 8 19 % mole de 4xido de celcio y de 1 = 18 % mole de
8xicdo de megnesioe

Jes caracter{sticas del electrolito segdn el
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invento dependen evidentemente de su composicidn, es

decir, de la proporcibn de sus constituyentes. El 8xi
do mixto ternario debe comprender:

80 & 92 %, de preferencia 85 4 91 % de Zx0

2 4 19 %, de preferencia 3 4 11 % de Cal

1418 %, de preferencia 2 4 10 % de MgO

Todos los porcentajes arriba mencionados son

2

en moles.

La tabla que viene a contimuacidn indica al-
gunos electrolitos segin el invexnto, con sus resistivi
dades & diferentes {temperaturas.
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Bl electrolito puede prepararse, por ejemplo,
del modo sigwiente:

Se mezclan las cantidades elegidaes de Zroa,
CaCO3 ¥y Mg0, en forms de polvo. Esta mezcla se comprime
despuds y se calcina a 18008C, de modo que se obtenga
un $xido mixto. Despufs de haber molido el producto asi
obtenido, se le comprime en un molde, de forma deseada,
despuds se le saca del molde y se procede a la calcine-
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cidn durante un tiempo comprendido entre 3 y 12 h., @
una temperatura comprendida entre 18502 y 22002C, El
cuerpo que constituye el electrolito es{ obtenido se
pone al espesor deseado, por ejemplo, mediante moldea-
do. Pare fecilitar la calcinacibn se podria afigdir al
Sxido mixto ternario, antes de ponerle en el molde, to
do lo més 10 % mole de Sxido de berilio. En efecto, la
mezcla de Sxido mixto y de dxido de berilio forma un
eutéctico que tiene un punto de fusibn més bajo.

El electrolito puede ejecutarse, por ¢jemplo,
en forma de una plaquita delgada o tembiénenfamsde un
tubo de pared delgada.

NOTA

Descrita suficientemente la naturalezs del
invento asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones en-
teriormente indicadas son susceptibles de modifice -
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundementale. También se hace constar que el invento se
refiere a uns solicitud de patente presentads en Suiza
con fecha 7 de mayo de 1962, n® 5474/62, acogiéndose,
por lo tanto, a los beneficiosAque conceden los Con-
venios Internacionsles en vigor y siendo lo gue cons-—
tituye le esencia del referido invento y por lo que se
solicite Patente de Invencidn por 20 afios en Espafias
"PERFECCIONAMIBNTOS EN ELECTROLITOS SOLIDOS PARA PILAS
DE COMBUSTIBIE"; cerascterizdndose por lo siguiente:

la.—‘Pbrfeccionamientoa en electrolitos soli-

dos para pilas de combuastible, caracterizados porgue

estd constitufdo por un®xido mixto ternsrio, compuesto



de 80 & 929 mole de Sxido de circonio,2d 19 % mole de
dxido de calcio y de 1 4 18 % mole de Sxido de magnesio.

28 .~ Perfeccionamientos segin la reivindica-
c¢idn 18, caracterizados por;que se compone de 85 a 93 %
mole de Sxido de circonio, de 3 a 11 % mole de Sxido
de calcio, de 2 a 10 % mole de Sxido de magnesio.

38,~ Perfeccionamientos segiin las reivindi-
caciones 18 & 28, caracterizados porque comprende, en
mezela con el referido Sxido mixto ternsrio, todo lo
wfs 10 % mole de Sxido de berilio destinado & facili-
tar la calcinacidn.

48 .- "Perfeccionamientos en electrolitos sé-
lidos pars pilaé de combustidle"; tal y como queda sus

tanniélmente descrito en la presente memoria,
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